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 要  旨 
[背景] 次世代太陽電池として多孔質二酸化チタン(TiO2)電極に金属カルコゲナイド量子ドットを
吸着させた量子ドット増感太陽電池[1]が注目を集めている。特に CdS, CdSe, PbS などは[1,2,3]可
視・赤外光を広く吸収するなど太陽電池に適した性能をもつためモデル材料として用いられてい
る。各増感材は異なる特徴をもち、光電変換効率向上のため適切なアプローチが必要となる。 




[結果と考察]図 1に複合化電極の光電変換特性を示す。CdSe のみを増感材とした場合 2.0%であっ
た光電変換効率は、CdS/CdSe 複合化により 3.0%に向上した。その反面、吸着順序を逆にした
CdSe/CdSは 1.3%に低下した。図 2に過渡応答測定による CdSe中のキャリアの緩和時間の変化
を示す。複合化による電子の緩和時間の減少が確認された。これは図 3の 
エネルギー図[4]に示すように複合化によって CdS/CdSe電極では CdSへの 
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れるパワーは、3.85 × 1026 Wにもなる。地球までの距離を考慮すると、地球の大気圏外に到
達する太陽エネルギーは 1秒間に1.75 × 1017 W となる。このうち約30%が宇宙空間に反射
され、残りの約70%が大気圏内に吸収される[4]。大気圏を通過して地表に直接到達する太陽
エネルギーは途中、大気中の微粒子や雲に反射、吸収されてしまうため、大気圏外での入射
を100%として、約50%弱の8.5 × 1016 Wになる。それでも地表面に到達する太陽エネルギー
のわずか 1時間分で、全世界が 1年間に消費するエネルギーに相当するという膨大な量にな
る。このように総量としては膨大な太陽エネルギーであるが、面積当たりで考えると日本中心


































体やⅡ-Ⅵ族半導体、銅 Cu、インジウム In、セレン Se、さらにガリウム Gaを組み合わせた
CIS/CIGSなどに分けられる。半導体が吸収可能な波長領域はその半導体が持つエネルギー
バンドギャップ   で決定される。Siは   = 1.1 eVであり、吸収できる波長は1200 n 以下に

































 光吸収係数が色素や bulk半導体に比べ大きいこと[21] 
 光吸収領域のコントロールが可能なこと (2.3.1節参照) 
 双極子モーメントが大きく、電荷分離速度が速いこと  
 多重励起子生成発現により、大電流獲得の可能性を有すること (2.3.2節参照) 
 
以上のような利点から、半導体量子ドット増感太陽電池の理論効率は Si太陽電池の 33% 






















金属カルコゲナイドに属する硫化カドミウム CdS[17] セレン化カドミウム CdSe[18] 硫化鉛
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ドギャップ   は3 eVを超えており、幅広いスペクトルを持つ太陽光のうち約3%程度の紫外
光領域(波長 400 nm以下の領域)しか利用することができない(図 2.1)。そのため TiO2表面





が持つエネルギーは、色素の最高占有分子軌道 (HOMO: Highest Occupied Molecular 










 主な半導体の伝導帯の下端と価電子帯の上端のエネルギーレベル、および   を図 2.3に
示す[2]。中央にある TiO2対し、本研究で用いる CdS, CdSeは分光増感が可能な電位に位
置していることがわかる。(図中の TiO2はルチル構造の   = 3.0 eVであり、本研究で扱う
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(a) 分光増感する場合               (b) 分光増感しない場合 





























































































基板、ナノ構造金属酸化物、増感剤の 3つで成り立っている。透明導電性ガラスは FTO 
(Fluorine-doped Tin Oxide)[5]や ITO (Indium-doped Tin Oxide)[6], AZO (Aluminum-doped 
Zinc Oxide)などが用いられているが、FTOが主流である。ナノ構造金属酸化物として、光触
媒としてもっとも有名な TiO2[5]、その他にも ZnO[7]、SnO2[7 ]などが用いられ、その多孔質
構造はナノ粒子[5]、ナノチューブ[8]、増感剤は有機色素として N3[5]、N719[8]などが有名

















図 2.4 増感太陽電池模式図と励起電子の挙動 
 
 表 2.1 増感太陽電池の構成要素 









































































ドギャップ   である。 
量子ドットはその物質におけるボーア半径よりも小さな結晶のことであり、このときのエネ
ルギーレベルの差   はバルクの状態よりも広がっている。またエネルギーレベルはバンド
を形成しておらず、離散化していると考えられる。この効果を『量子サイズ効果』という。この

















図 2.5 エネルギーレベルの概略図 































































たりに含まれる状態数を意味する状態密度 ( )について考える[26]。 
閉じ込めのない 3次元系、「バルク結晶」のエネルギーに対する状態密度   ( )は√ に
比例し、連続的となっている(図2.7 a)。1次元方向に対して閉じ込めがある2次元系、「量子
井戸」の場合、キャリアの運動を閉じ込めるために付加的なエネルギーがかかる。量子化
により状態密度 2 ( )は 
0の関数となり階段状の特性を示す(図 2.7 b)。2次元方向に閉じ
込めがある 1次元系、「量子ワイヤー」の場合、量子化はさらに顕著に現れ、状態密度
 1 ( )は 
−1
2の関数となる(図 2.7 c)。そして 3次元方向に閉じ込めがある 0次元系、「量子
ドット」は、離散的なエネルギーレベルだけが許容され、 0 ( )分布上ではピークとして現































































電離 (I I: Impact Ionization) と呼ばれる同様な現象の報告はあるものの、Si (  = 1.1 eV)








で、フォノンではなくもう一対の励起子が生成される(図 2.8 ③)ことが期待される。 
本研究で用いる CdS (  = 2.4 eV)、CdSe (  = 1.7 eV) はどちらもバルクのバンドギャ
ップ  が大きく、太陽光スペクトル内でMEGは起こりえないが、PbS(  = 0.4 eV) や PbSe 
(  = 0.3 eV) など、バンドギャップの小さな半導体量子ドット内では太陽光スペクトルで
MEGは十分に起こり得る。MEGは溶液内のコロイド量子ドットで多く確認されている
[33-35]が、太陽電池セル内で確認された例は未だ少ない[36]。 



































































2.3.2  Marcus 理論 
 この電子移動速度を決定する要因については Marcus の理論[38,39]が詳しく説明している。特
に今回は半導体電極の伝導帯(連続的エネルギー準位)と半導体量子ドット(離散的なエネルギ
ー準位)との間での電子移動となるため、以下に示す多体論の Marcus モデル[40]を用いた。こ




































近似では以下の式で表すことができる。この式から𝐷−( )は = −𝜆 − ∆𝐺で鋭い極大を示すこと
が分かる。再配向エネルギー𝜆は周囲の環境に依存するが、固体表面では 0.1eV以下の小さい

































 ∆𝐺 = −𝑒( 𝑒𝑥 −  𝑐)  





2) 半導体の伝導帯の状態密度 ( ) 















1. 化学的に電極上で量子ドットを成長させていく(CBD: Chemical Bath Deposition)法[42]や

































図 2.9 増感材－TiO2間の電子移動反応の自由エネルギー差∆𝐺 




2.4 TiO2, ZrO2, PbS, CdS, CdSe, ZnS の物性値 
















適当なエネルギーを加えると n型半導体として作用する。バンドギャップ  は結晶構造によ
























されている。CdSの室温におけるバルク半導体のエネルギーバンドギャップ   、有効質量、
ボーア半径を表 2.2に示す[47,48]。 
 
表 2.2  CdSの物性値 
   (室温) 電子の有効質量𝑚𝑒 正孔の有効質量𝑚ℎ ボーア半径𝑎B 
2.42 eV 0.19 𝑚0 0.80 𝑚0 約 3.0 n  
(𝑚0 = 9.11 × 10




おけるバルク半導体のエネルギーバンドギャップ   、有効質量、ボーア半径を表 2.3に示す
[47, 49]。 
 
表 2.3  CdSeの物性値 
   (室温) 電子の有効質量𝑚𝑒 正孔の有効質量𝑚ℎ ボーア半径𝑎B 
1.74 eV 0.13 𝑚0 0.45 𝑚0 約 5.4 n  
(𝑚0 = 9.11 × 10




として用いられている。PbSの室温におけるバルク半導体のエネルギーバンドギャップ   、
有効質量、ボーア半径を表 2.4に示す[50,51]。 
 
表 2.4  PbSの物性値 
   (室温) 電子の有効質量𝑚𝑒 正孔の有効質量𝑚ℎ ボーア半径𝑎B 
0.41 eV  0.085𝑚0  0.085𝑚0 約 18 n  
(𝑚0 = 9.11 × 10














 本研究における光電極は主にナノヘテロ構造となるが TiO2, ZrO2を除く 4つはⅡ‐Ⅵ族半
導体である。 
ここに、本研究で用いる TiO2, CdS, CdSe, ZnSの主な物性値等をまとめて表 2.5に示す。 
 
表 2.5  本研究で用いた物質の結晶構造と   と格子定数 
 













































𝑎0 = 𝑐0 
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図 3.1 ナノ構造 TiO2の作製  







けて述べる。量子ドットと ZnS修飾には Chemical Bath Deposition (CBD)法と Successive Ionic 
Layer Adsorption and Reaction (SILAR)法を用いた。また、(4)ポリサルファイド電解液(5)Cu2S対
極の作製手順の説明も行う。 
 
3.1 ナノ構造 TiO2電極の作製 
 
 ナノ構造 TiO2電極には TiO2ナノ粒子を採用した。以下にその作製方法、作製条件を示す。 
 TiO2ナノ粒子粉末 3.0 g、分子量 300000-500000のポリエンエチレングリコール(PEG) 1.2g、ア
セチルアセトン 1.0 ml、蒸留水 10 mlを混合し、30分間撹拌し、TiO2ペーストを作製した。PEG
は増粘剤、アセチルアセトンは分散剤として用いている。 
 TiO2ペーストをスキージ法により透明導電性ガラス(FTO)上に塗布した。スキージ法は FTO 基
板上にスペーサを四方に貼り、できた溝にペーストを流し込んだ後、ガラス棒などで均一にならし
ていく成膜方法である(図 3.1(b))。スペーサは約 55 mのものを使用した。 
図 3.1(c)のような昇温プログラムにより空気中で熱処理を行った。通常、熱処理を行うと膜厚















































作製されたナノ構造 TiO2電極に対し、化学溶液成長法(CBD: Chemical Bath Deposition)
法を用いて CdSおよび CdSeの吸着を、SILAR(:Successive Ionic Layer Adsorption and 
Reaction)法を用いて PbS, ZnS表面保護膜の形成を行った。量子ドットの吸着法は、化学的
に TiO2上で量子ドットを成長させていく CBD法や SILAR法の他に、あらかじめコロイド溶
液中に形成した量子ドットを吸着する直接吸着(DA: Direct Adsorption)法やリンカーと呼ば













3.2.1 CBD法を用いた CdS量子ドットの吸着 
 
CdS量子ドットの吸着は CBD法を用いて行った[3,15]。 
表 3.1 CdS吸着に用いた試料 


























 密度 0.90 g/ml 
95.0% 
 
表 3.1の試料からCdS形成溶液を調整した。それぞれの濃度は最終的に、CdCl2, 20  、
NH4Cl, 66  、NH3, 230  、H2NCSNH2, 140  となるように調整し、これらを混ぜ合
わせたCdS形成溶液にTiO2ナノチューブ電極を浸漬させることにより吸着を行った。4種類
の溶液をすべて10℃まで冷やし、CdCl2、NH4Cl、NH3、H2NCSNH2 の順に混ぜ合わせた。
この CdS形成溶液を 50 mlずつシャーレにとり、ナノ構造 TiO2電極を浸漬させその浸漬時
間で吸着量を調節した。本研究では 30~60分行った。この CdS形成溶液を pH試験紙につ
けたところ pHは約 13程度となり、塩基性の溶液であることがわかった。図 3.2に例として、

















CdCl2 : 20 mM 
NH4Cl : 66 mM 
NH3 : 230 mM 
H2NCSNH2 : 140 mM 
CdCl2  
0.37 g 
 / 25 ml 
NH4Cl  
0.35 g  



















 次に、CdS形成溶液から CdS量子ドットが形成される過程を示す[4, 5]。 
 
CdCl2  → Cd
2+ + 2Cl− (1) 
Cd2+  + 4NH  ⇔  [Cd(NH )4]
2+ (2) 
NH + H2O → NH4OH 
CdCl2  +  2NH4OH → Cd(OH)2 +  2NH4Cl 




H2NC NH2  + 2OH
−  →   CH2N2 + 2H2O+  
2− (3) 
H2NC NH2  →  H2  + CH2N2 
H2  + 2OH




Cd2+  +   2− →  Cd  (4) 
[Cd(NH )4]
2+  + H2NC NH2 + 2OH
− →  Cd  + CH2N2  + 4NH + 2H2O (5) 
 
まず CdCl2 はそれぞれイオン化する(1)。カドミウムイオン Cd
2+は NH3 とイオン錯体
[Cd(NH3)4]




 CdS 形成溶液において、NH4Cl と NH3は緩衝液としての役割を持つとされる。Cd
2+と S2-
の反応速度を遅くすることや、急激な pHの変化を抑えている。NH4Cl と NH3の場合、 
NH4Cl ⇔ NH4
+  + Cl− 
NH + H2O ⇔ NH4
+  +  OH− 
ここに、酸、塩基を加えた場合をそれぞれ考える。 
NH + H
+  → NH4
+ 
NH4










今回、TiO2/CdS/CdSe電極, ZrO2/CdS/CdSe電極への CdSの吸着時間は 30分とした。こ







3.2.2 CBD法を用いた CdSe量子ドットの吸着 
 
 CdSe も同様に CBD法を用いて吸着を行った[6,15]。 
表 3.2 CdSe吸着に用いた試料 
























表3.2の試料からCdSe形成溶液を調整した。それぞれの濃度は最終的に、CdSO4, 80  、
N(CH2COONa)3, (以下 NTA) 120  、Na2SeSO3, 80   なるように調整し、これらを混





この CdSe形成溶液を 50 ml ずつシャーレにとり、ナノ構造 TiO2電極を浸漬させることによ
り吸着を行った。本研究では 0~8時間の吸着を行った。CdSe形成溶液を pH試験紙につけ
たところほとんど色は変わらず、pHは約 7程度の中性溶液であることがわかった。図 3.3に












図 3.3 CdSe形成溶液作製例のフローチャート 
CdSe形成溶液 
150 ml 
CdSO4 : 80 mM 
NTA : 120 mM 
Na2SO3 : 120 mM 
Se : 80 mM 
CdSO4 
3.08 g 
 / 25 ml Water 
NTA 
4.95 g  




3.07 g Na2SO3 + 
0.95 g Se 








 次に、CdSe形成溶液から CdSe量子ドットが形成される過程を示す[6]。 
 
Cd O4  → Cd
2+ +  O4
2− (6) 
N(CH2COONa) → 3Na
+ + NTA − (7) 
Cd2+
NTA3−
↔     Cd(NTA)−  
NTA3−
↔    Cd(CH2COO)2
4− (8) 
Na2 e O  → 2Na
+ +  e O 
2− (9-1) 
2 e O 
2− + H2O → H e
−  +   e 2O6
2− + OH− (9-2) 











今回の実験では TiO2/CdSe , ZrO2/CdSe , TiO2/CdSe/CdS , ZrO2/CdSe/CdS 電極では
TiO2/CdSe 電極において最大の変換効率を示した吸着時間 3時間とした。また、
TiO2/CdS/CdSe 電極, ZrO2/CdS/CdSe 電極においての吸着時間は 1 時間とした。これは
TiO2上とCdS上でCdSeナノ結晶の成長速度が異なり、変換効率の最適値が異なるためで
ある。 
                           
 
 













































図 3.4 SILAR吸着プロセス 




















表 3.3 PbS作製に用いた試料 
















本研究では、溶液濃度はどちらも 50 mMとし、窒素雰囲気下のグローブ BOX内で行った。 











































PbS  4 ~ 20回 
CdS, CdSe 2回 






表 3.4 ZnS作製に用いた試料 















表 3.4の試料から ZnS吸着溶液を作製した。 
本研究では、ZnS保護膜形成溶液濃度はどちらも 100 mM とし、室温で行った。図 3.5には
溶液をそれぞれ 300 ml 作製する場合を例に模式図を示す。手順は Zn(CH3COO)2溶液に
試料を 1分間浸漬、取り出し蒸留水ですすぎよく乾かした後、Na2S溶液に 1分間浸漬させ、
同様にすすぎ・乾燥を行った。これを 1サイクルとし、このサイクル数によって保護膜形成量
























Na2S・9H2O   7.21 g                         
     S      0.96 g 











13]。このとき、 = 1~5と考えられている。 
表 3.5 ポリサルファイド電解質溶液作製に用いた試料 







































 3.4 Cu2S対極の作製 
 本研究は、G.Hodes 等により報告された、ポリサルファイド電解質溶液に対して優れた酸化還
元反応を示した Cu2Sを対極として用いた[14]。その作製方法を、図 3.8をもとに示す。 
 真鍮板（Cu:Zn = 65:25）を温度 60℃程度に熱した塩酸（30%）に浸漬させることで、真鍮板表面
における Zn のエッチングを行った。5 分後真鍮板を取り出し、蒸留水で洗浄後乾燥させた。その
後、Cu2S 作製用に設けたエッチング済み真鍮板表面にポリサルファイド溶液を滴下することで、
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 ℎ𝜈 (eV) =  
1240
𝜆 (n )
 (4-1)   
 基板にガラスを用いている TiO2ナノ粒子電極は、試料が発した熱はガラス基板に逃げに
くいため、低い変調周波数(本研究室：33 Hz)における測定が可能である。 
 TiO2の光吸収は直接遷移型であると仮定し、式(2)よりエネルギーバンドギャップ  を求め
ることができる。 
( : PA信号,  ℎ𝜈: フォトンエネルギー,   : 定数) 




































図 4.2 ℎ𝜈に対する( ℎ𝜈)2の例 
光源：300 W Xe ランプ 
変調周波数： 33 H  





次に図 4.3に、CdSeを吸着した TiO2ナノ粒子電極の PAスペクトルの一例を示す。通常、PAス
ペクトルは低エネルギー側から立ち上がりその後飽和する信号が得られる。この理由として RG
理論[1]から低エネルギー領域においては熱拡散帳 𝜇𝑠に対して光吸収長 𝜇𝛽（1/𝛽）が長いため
（ 𝜇𝑠 < 𝜇𝛽）PA信号に光吸収係数𝛽が反映される。しかし、高エネルギー領域においては光吸収








  1 −  𝑔 =
ℏ2𝜋2
2𝜇𝑑2












𝑚𝑒 : 電子の有効質量 



























  1 −  𝑔 =
1
0.0252𝑑2 + 0.283𝑑
 (4-4)   
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)/( 2    (4-8) 
ただし、ソーラーシュミレーターの光源強度分布で補正することが必要である。図○に示した光
源強度分布P(λ)を用いる。IPCE測定結果から JSCを算出し、I-V特性との対応を図ることが可能
になる。また、IPCE は光収集効率 LHE、電子注入効率 inj 、基板の電子効率 c によって以下
の式[6]で表される。 
 
cinjLHEIPCE   )()(        (4-9) 
これは増感剤の光吸収係数及び光吸収領域（LHE）(図 4.5 の 1)、光吸収によって生成した増感
剤中の光励起電子の TiO2への注入（ inj ）(図 4.5 の 2)、そして TiO2から外部回路への電子の










































 図 4.6  IPCEの測定装置図 
























    (4-10) 
 






I. 短絡電流密度 JSC : 印加電圧 = 0 V (外部抵抗 = 0 )における電流値。 
 
II. 開放電圧 VOC : 電流値 = 0 A（外部抵抗 = ∞ ）における電圧値。 
 



















FFVJ OCSC    (4-12) 
 





いて、AM 1.5 (入射光強度 = 100 mW/cm2)下で測定を行った。 
AM とは「太陽光が地上に到達するまでに通過する空気の量」である。AM 1 は、太陽光の入





































































を 0.02 s、電圧印加方向を①-0.1から 0.6②0.6から-0.1の 2方向で測定を行い、平均することで、
電流―電圧特性を評価した。また、太陽電池セルは、図 4.9 のようなサンドイッチ構造太陽電池





























図 4.8 ステップ印加電圧と光電流の応答 




























可視化できるものである。表 4.1に抵抗 R、キャパシタンス C、R-C 直列、R-C 並列回路のインピ
ーダンススペクトルを挙げる。 
 




























Z    (4-15) 


















































4.4.2  量子ドット増感太陽電池のインピーダンススペクトルと等価回路 
 


































図 4.10 QDSSCsのインピーダンススペクトル 





(図 4.12(a)(b))。光照射時は、光励起した QDs が電流源の役割を果たし、光電極/電解液界面抵
抗 Rbet に並列につながる。他の抵抗成分(Rs+Rd+RCE)は電流源に対して、直列につながる。その
ため、それぞれの抵抗成分は並列抵抗成分 Rsh と直列抵抗成分 Rｓ(total)と分けることができる。
Rbet は Rsh とダイオードを並列につなげた回路を置き換えたものなので通常の抵抗とことなり、電
圧に依存した特性を示す[10]。 
betsh RdiodeR  )(    (4-16) 
dCEstotals RRRR )(    (4-17) 
電流源で発生した光電流 Ipが損失なく、外部に取り出される条件は、Rsh = ∞、Rs (total) = 0であ
ることが、等価回路から見てとれる。つまり、太陽電池の効率を向上させるためには、Rsh をより
大きく、Rs をより小さくすることを念頭にデバイス設計を行わなければならない[11]。また、これら
の抵抗成分は光電変換効率の FF に反映される。さらに、Rshは Vocにも影響を与えることが知ら
れているが、これに関しては 4.4.3で説明する。 
 
本研究では、光電極/電解液界面での ZnS 表面修飾の効果を研究しているため、Rbetと Cに



























4.4.3  逆電子移動抵抗 Rbet 
 
 図 4.11の等価回路に電流 iが流れた時の出力電圧 Voutは、４つの抵抗成分で起こる電圧降下
を足し合わせた電圧であることが分かる。( 説明を簡単にするため、キャパシタンス成分、定電










下 VFと言ってよい。これは、増感太陽電池の出力電圧 Voutが TiO2のフェルミ準位 EFと電解液の









    (4-18) 








   (4-19) 




 EF の減少は、TiO2 内のキャリア密度が減ることを示す。その主な原因は、TiO2 の伝導帯の電
子と、QDs の HOMO 準位や電解液中の正孔との再結合である。この過程を一般的に、逆電子























crecn nkU     (4-20) 













































VF が大きいと Rbet が小さくなる(再結合確率が大きくなる)のは、EF、Eredox 間の電位差が大きく
なるためであり、直感的に理解しやすい。これは、式(4-20)の nが大きくなることに対応している。
Rbetの評価の際には、図 4.14のように横軸に VFをとって、Rbetの大小を比較していく。 











βは、1 に近づくのが理想である。色素増感太陽電池では、この値は 0.5＜β＜0.7 程度だと
言われており、図 4.14の傾きから求めることができる。 















    (4-24) 


































4.4.4  電気化学容量 C 
光電極/電解液間の容量成分は、化学電気容量 C(chemical capacitance)と空乏層容量
Csc(depletion capacitance)、ヘルムホルツ容量CH (Helmholtz capacitance)などがある[10]。Cscは、
光電極(TiO2)と電解液間で生じるショットキー障壁と空乏層に由来する容量成分であるが、太陽














 2    (4-25) 
trapcb
CCC      (4-26) 
































































exp)(    (4-29) 
g(EF)は、フェルミ準位が EFを示す時のトラップ準位に由来する状態密度、NLは伝帯端エネルギ
ーより下にあるすべての状態数を表す。＜はトラップ準位の分布を示すパラメータであり、















を算出すると、同じ状態密度を持つ TiO2を使用していても、Cが pH に依存してシフトするグラフ






































































4.4.5  VF,Shifted 
 
ここでは VF,Shifted について説明する。VF,Shifted は、比較対象のサンプル同士が同じ伝導帯端準
位 Ecを持っていると仮定したときの、内部電位 VFの値である[10]。 
図 4.16のC-VFグラフのシフト部分が、２つの試料の Ecの差であることは話した。この二つの






















































4.4.6  測定法 




  VVtfV app ,    (4-31) 
 ftVtfV amp 2sin),(     (4-32) 
セルからの応答電流、IDC+ΔIRES はポテンショガルバノスタット内の抵抗 Rrange を通して、電圧信









)(    (4-33) 
ここで FT は離散フーリエ変換での演算を意味する。また、Z̅(ω)の次元が[V]と[V]の割り算なの
で無次元である。したがって、ポテンシォガルバノスタットにおいて電流を電圧に変換したときの
抵抗 Rrangeをかけて、インピーダンス Z()を得た[9]。 






















擬フェルミ準位 EF(≒qVF)を掃引することと等価であり、Rbetと Cの EF(VF)依存性を測定するため
に行われる。また、ある特定の周波数 f において測定されたインピーダンススペクトルは、スペク
トル上のただ一点でしかなく、周波数 f を掃引することで容量性半円などのスペクトルを描くこと










)( CEdsappF RRRjVV     (4-35) 




















図 4.20  (a) 入力交流電圧プロファイル  











4.5.1  過渡開放電圧測定の原理 












n    (4-36) 
は QDs から TiO2に注入した電子が、再結合せずに TiO2内に留まれる時間を示す。つまり、逆
電子移動によって、TiO2 から電解液などに電子が漏れ出すと、は減少する。このの大小を比
較することで、逆電子移動ダイナミクスの評価を行うことができる。 





















n    (4-37) 

























abs    (4-39) 






TiO2 内に電子が蓄積されると、TiO2 内の擬フェルミ準位 EFn が上昇し、電解液の酸化還元電
位Eredoxとの電位差が広がるため、TiO2から電解液への逆電子移動確率U(n)が増加する。absI0
と、U(n)がちょうど釣り合った時、キャリアの増減が 0 になり、EFn が一定値をとるので、Voc’は一
定の値で出力される。 
 









































図 4.22 OCVD測定装置図 










度 70 mWに調節した。 
測定した開放電圧の減衰成分を時間微分し、式(4-33)から TiO2 内の電子寿命を算出した。










































































ωp ∶ プローブ光の周波数、ε0 ∶試料の誘電率、Ne(t) ∶光励起電子の数、 
𝛤:光学閉じ込め因子、Nh(t) ∶光励起正孔の数、e ∶電荷素量   
 
と表される。第 1項と第 2項は屈折率変化を断続的に示すものであり、それぞれ光励起された電






































































 図 4.24 は 0.1ps~3000psの範囲まで TG 測定可能な装置系である。光源には CPA2010 チタン
サファイアレーザー（clark 社製）を用いた。波長 775nm、パルス幅 150fs、強度 10μJ/pulse、繰り
返し周波数 1kHzである。光源から出射されたレーザーパルスをビームスプリッター（強度比 1:1）


















































































































図 4.29 減衰時間の回折格子間隔依存性 
続いて、TG信号で熱とキャリアの拡散を観測した以前の結果を示す。[22]図 4.28はTiO2上に
吸着した CdSe量子ドットの TG信号を示す。測定は μsから msオーダーで行われた。TG信号
からは 2つの減衰成分が観測された。減衰成分①の減衰時間 τ1の回折格子間隔依存性を図
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第 5章 結果と考察（PbS量子ドット） 
 
5.1 TiO2/PbS(2)/ZnS(13)の STEM 像観察 
 TiO2/PbS(2)/ZnS(13)光電極の TEM観察を行った。PbS及び ZnSの形状・膜厚といった吸着状









ない。PbS上に ZnSが吸着していると仮定すると、PbS+ZnSの粒径は、およそ 4~5 nmであること
が分かった。図 5.1では、約 4.0 nm となっている。 






























図 5.2に、図 5.1 と同視野における EDX マッピングの結果を示す。図 5.2 の(a)が TiO2、(b)が
PbS の分布だとする。 (b),(c),(d)を比較すると、Pb と Zn が似た分布を示すことから、ZnS はほと
んど PbS 上に吸着していることが分かる。また、Zn に比べ Pb の信号が弱いことから PbS にくら
べて ZnSの吸着量が多いことが分かる。 
Pbと ZnSの界面が見られないことから、ZnSは 2 nm以上の層で PbS上に吸着していると考える。































図 5.2 TiO2/PbS(2)/ZnS(13)の EDXマッピング  









 TiO2/PbS(2)/ZnS(13)の STEM 観察を行った。PbS は、TiO2上に凝集しており、3~5 nmのドット
状のものが観察できた。また、ZnSは 2 nm以上でPbS上に吸着していると推察された。以上のこ







































た。図 5.3に、測定結果を示す。TiO2/PbS(2)/ZnS(n)光電極の PAスペクトルは、1.5 eV~2.0eV付
近で立ち上がりを見せている。よって、Eg=3 eV以上の TiO2や ZnSではなく、増感剤である PbS
量子ドットの吸収を反映していると考えられる。すべての PAスペクトルが、バルクPbSのEg=0.41 
eV より高エネルギー側に位置していることから、量子サイズ効果の発現を示唆している。SILAR
法によって、量子ドット状の PbS が形成された可能性を確認した。また、ZnS 吸着回数依存性は
なく、すべてのスペクトルがほとんど一致した。入射光のエネルギーが 1.0~2.0 eVの領域におい




PA スペクトルの肩の位置を、PbS 量子ドットの第一励起エネルギーE1 と仮定[2]して、4.1 節
(4-4)式を利用し、PbS量子ドットの粒径を見積もった(表5.1)。バルクPbSのEgが0.41 eVに対し、
すべての試料で E1=1.9 eV程度になり、粒径は 1.9 nm となった。ZnSの吸着量が PbSの粒径に
影響しないのは、明らかである。この値は 5.1節で示したTEM像からの直接観察より得られた値
































































































図 5.4 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の電流―電圧特性 




図 5.4、表 5.2 のデータをパラメータごとにまとめたのが図 5.5 のグラフである。図 5.5(a)は Jsc
の ZnS吸着回数 n依存性を示す。n=13で、最大値 8.4 mA/cm2を示し、それ以上では減少した。
図 5.5(b)は Vocの n依存性のグラフである。nの増加に伴い、Vocは増加した。図 5.5(c)は、FFの
n 依存性で、ZnS を吸着量に対して、FF は影響を受けず一定であることがわかった。また、図
5.5(a)(d)を比較して分かる通り、変換効率は、短絡電流密度 Jscの変化に最も影響を受けること
が判明した。以上の光電変換効率を決定する Jsc、Voc、FFの変化を以下にまとめた。 
① Jscの増加 (n=4~13) 
② Jscの減少 (n=13~20) 
③ Vocの増加 (n=4~20) 



























図 5.5 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の光電変換パラメータの ZnS吸着回数依存性 






① Jscの増加 (n=4~13) 
Jsc は、量子ドットのキャリアの生成量や TiO2 への電子注入量に強く依存する。Jsc の増加は、






② Jscの減少 (n=20) 
  Jscの減少は、量子ドットの HOMO 準位から電解液の還元体イオンへの正孔移動(=還元体イ
オンから量子ドットへの電子移動)が阻害されたためだと考えた。ZnS の伝導帯、価電子帯のエ
ネルギー位置は、図 5.6のようになる。この図では CdSe QDsを例として挙げたが、PbSでも同様
のエネルギー構造が構成されていると考えられる。PbS の HOMO 準位から電解液への正孔移
動は、ZnS の禁制帯をトンネルして移動しなければならない。ZnS 吸着回数を増加させたことで
ZnS が TiO2全体を覆い隠すほど吸着することとなった。それによって ZnS 層が厚くなり、正孔が
スムーズに取り出されなくなったため、Jscが減少したと考えられる。 
 











④ FFの不変 (n=4~20) 














































図 5.6 TiO2/CdSe/ZnS/Polysulfideのエネルギー図[5] 
     (vs. Ag/AgCl、印加電圧-1.0 V) 





ZnS 吸着回数を変化させた PbS 量子ドット増感太陽電池の光電変換特性を評価した。ZnS 吸
着回数 nが 13回の時、最大変換効率 1.4 %を達成し各パラメータの ZnS吸着回数依存とそれに
対する考察は、以下の通りである。 
1: Jscの増加 (n=4~13) ：PbS QDsの表面欠陥の減少 
2: Jscの減少 (n=20)   ：PbS QDsから電解液への正孔移動の阻害 
3: Vocの増加 (n=4~20)：TiO2から電解液の逆電子移動の抑制 



































図 5.8 は、IPCE の ZnS 吸着回数ｎ依存性を示す。n=13 の時、フォトンエネルギー3.0~3.2 
eV(波長)付近で最大 IPCE値が約 50 %に達した。一方 n=20では減少する結果となった。これは、
5-3 節の短絡電流密度 Jscの変化と対応している。また光吸収スペクトルから見積もられた E1が
2.0 eV程度であるにも関わらずフォトンエネルギー2.0 eV以下の領域でも IPCEが 0にならない。
これは PbS量子ドットの粒径分布の拡がりによって E1が 2.0 eV以下の大きい粒子による光吸収
によるものだと考えられる。 
このスペクトルから ZnS 吸着回数 n の増加に伴って特にフォトンエネルギー1.0~3.2 eV(波長
400 nm以上)の領域の IPCEが大きく変化していることが分かる。この領域はTiO2が光を吸収せ
ず PbS 量子ドットの光吸収による分光増感効果によって光電流が得られる領域である。このこと
から ZnS吸着回数 nは PbS量子ドット由来の光電流に強く影響することが示唆されるのである。
n=20の IPCEが全体的に減少した場合のスペクトルにおいてもフォトンエネルギー2.5 eV以下の



































































 図 5.9 に、ZnS(13)のインピーダンススペクトルの印加電圧依存性を示す。他に、ZnS 吸着回数
n を変化させた試料の印加電圧依存性を測定したが、同じ特性を示すので、n=13 の時のみを説
明する。挿入図(b)は、実数軸 0~25 の部分を拡大したものである。 
図 5.9 から見られるインピーダンス成分は、①実数軸 0~20  の実数のみの抵抗成分、②実
数軸 20~25  付近の容量性半円、③実数軸 25  以上の領域の大きな容量性半円の３つであ
る。③の成分は、完全な半円を描かず、低周波数領域が測定されていない。その領域は、今回
の掃引周波数の下限 100 mHz 以下の周波数領域である。この領域を測定しようとすると、掃引
周波数の下限を下げなければならず、測定時間が大幅に長くなり、セルの安定性を保てない。






















図 5.9 TiO2/PbS(2)/ZnS(13)のインピーダンススペクトルの印加電圧依存性  












































5.5.2 インピーダンススペクトルの ZnS 吸着回数依存性 
 図 5.11に、インピーダンススペクトル(Vapp= V)のZnS吸着回数依存性を示す。印加電圧 0.50 V






































5.5.3 逆電子移動抵抗 Rbetの ZnS吸着回数依存性 
 
図 5.12に TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の逆電子移動抵抗 Rbetの内部電位依存性 VF依存性を示す。 
すべてのサンプルで、Rbetの対数プロットが、VFに対して線形的に変化することがわかった。これ
は、式(4-22)の特性と一致する。ZnS吸着回数 nを増加させると、Rbet-VFがグラフは、＋Rbet方向



































 4.4.3項(4-22)式の Rbetのパラメータに関する議論を行う[4]。図 5.13に、横軸を VF, Siftedにした



































図 5.13 TiO2/PbS/ZnS(n)における Rbetの VF,Shifted依存性 




5.5.4 化学電気容量 Cの ZnS 吸着回数依存性 




特性が－VF方向にシフトした。これは ZnS 表面修飾によって、Ec の位置が低エネルギー側にシ
フトしたことを示す。表 5.4 に ZnS(4)の伝導帯端 Ec0 を基準とした時の Ec の相対位置を示す。





























図 5.14 TiO2/PbS/ZnS(n)における Cの VF依存性 





一般的にTiO2の Ecの位置は接触する溶液の pHに強く依存しネルンストの式で表される[6][7]。 
pHpHEpHE cc  059.0)0()(    (5-1) 
この式は、pH が 1 あがることに Ecの準位が 0.06 eV ほど高エネルギーシフトすることを示す。






ⅰ)は、PbS 量子ドットの LUMO 準位と、TiO2の Ecの差が広がり、∆𝐺が大きくなることで、PbS




































































図 5.16 に、過渡開放電圧の ZnS 吸着回数 n 依存性を示す。光照射時の Vocは、ZnS 吸着回




図 5.16に、TiO2の電子寿命の ZnS吸着回数 n依存性を示す。Vocが減少するにつれ、が増









ことが分かる。逆電子移動が Jsc ではなく、Voc を減少させる要因となる所以である。よって、ZnS
吸着回数依存性に関しては、Vocが高い領域での議論が重要となってくる。 
また、ZnS 吸着回数 n の増加に対して、は増加した。表 5.5 は、光電変換特性の Vocとその時
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図 5.16 過渡開放電圧の ZnS吸着回数依存性 











































図 5.18 TiO2/PbS(2)/ZnS(0)電極の TG応答と 
フィッティング結果 
 (t) = A1exp (−
t
τ1
) + A2exp (−
t
τ2






 本節では TG法を用いて ZnS吸着量を変化させた TiO2/PbS(2)/ZnS(n)電極の電子注入、トラッ
プ過程を見積もった。尚、TG 法では電極のみを用いるため前節までのセルを作製した状態より
も安定な条件下で測定が可能である。そのため、ZnS 修飾による効果を明らかにするため前節
までとは異なり ZnS吸着回数を n = 0 ~ 13 と変化させている。また、PbS量子ドット中のキャリア
ダイナミクスを調べるため、光パラメトリック増幅器を通して励起光波長を PbS のみが吸収する
520 nm とした。 
図 5.18に、TiO2/PbS(2)/ZnS(0)の 0 ~ 500ps の TG応答とそのフィッティング結果を示す。この
TG 信号を式(5-2)でフィッティングすることができた。その結果、1. 数 ps の緩和、2. 数十～100 




















 (t): TG信号 A1, A2 , A ∶緩和信号が TG信号に寄与する割合、τ1 ∶数 psスケールの緩和 




図 5.19 TiO2/PbS/ZnS電極中の 
キャリアダイナミクス 
 




通常、光吸収によって励起した電子は① PbS 量子ドットから TiO2 への電子注入 ② 表面準
位、界面準位へのトラップ ③ 電子と正孔の再結合 のいずれかの過程によって緩和していきま




子ドットで約 1 𝜇𝑠と見積もられている。そのため、今回の測定範囲である 0 ~ 500ps のスケール
においては起こらないと考えられる。さらに、コロイド状 PbS 量子ドット TG の測定結果を図に示
す。この結果からも信号の減衰が遅く、0 ~ 500ps のスケールにおいては③電子－正孔の再結
合は起こっていないと考えられる。 
そのため、今回の TiO2/PbS/ZnS電極の測定においては① PbS量子ドットから TiO2への電子

























図 5.20 TiO2/PbS/ZnS(n)電極の 
TG応答 
 
図 5.21 TiO2/PbS/ZnS(n)電極の 
信号の割合 
 
図 5.20 TiO2/PbS/ZnS(n)電極の TG応答 
5.7.3 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)電極の TG信号 
 
 図 5.20にTiO2/PbS/ZnS(n)のTG測定結果、表にフィッティング結果を示す。ZnS吸着回数の増
加に伴って、早い緩和成分の A1, A2 は減少し、A3は増加した。 
IPCE の結果から ZnS 吸着回数の増加によってキャリアのトラップの割合が減少し、電子注入
の割合が増加すると考えられる。このことから、早い緩和成分の A1, A2 がキャリアのトラップ過
程に対応し、遅い緩和成分の A3 が電子の注入過程に対応すると考える。ZnS 吸着量の変化に
よるA3 の増加は励起光(520 nm)の IPCE値の増加とも一致(図 5.21)する。そのためZnS吸着に
よってキャリアトラップの減少と PbS から TiO2への電子注入の増加が起こると考えることができ
る。 










(1) 電子移動反応の自由エネルギー差 ∆𝐺 
 
 電子移動速度を決定する要因の一つに電子移動反応の自由エネルギー差 ∆𝐺がある。この
値が TiO2-CdSe に比べて TiO2-PbS において小さいために TiO2-PbS 間の電子注入時間が大き











ある。表に示すように TiO2-CdSや TiO2-CdSeと比べて TiO2-PbSは TiO2と PbSとの間で結晶構
造、格子定数ともに大きく異なる。そのため、TiO2/PbS 界面において界面準位が増え、トラップさ
れる電子が増えると考えられる。特に今回は PbSを SILAR法によって TiO2上で成長させている
ため、電子移動が界面におけるトラップに大きく影響を受けると考えられる。 
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6.1 CdS, CdSe量子ドット増感 TiO2電極の光音響スペクトル 
 
CdS,CdSe 複合化量子ドット増感 TiO2電極の光吸収特性を評価するために、光音響(PA)スペ
クトルを測定した。図 6.1に、TiO2/CdS, TiO2/CdSe, TiO2/CdS/CdSe, TiO2/CdSe/CdS電極の測定
結果を示す。PA スペクトルは、1.5 eV~2.5 eV の領域で立ち上がりを見せている。よって、Eg=3 
eV以上の TiO2や ZnSではなく、増感剤である CdS, CdSe量子ドットの吸収を反映していると考
えられる。PA スペクトルの肩の位置が、バルク CdS の Eg=2.42 eV あるいはバルク CdSe の
Eg=1.74 eV よりもわずかだが高エネルギー側に位置していることから、量子サイズ効果の発現
を示唆している。このことからCBD法によって、量子ドット状のCdS,CdSeが形成された可能性を
確認した。PA スペクトルの肩の位置を、量子ドットの第一励起エネルギーE1 と仮定[1]し、4.1 節




































































































図 6.2 CdS, CdSe量子ドット増感 TiO2電極の電流―電圧特性 




TiO2/CdS電極よりも TiO2/CdSe電極は高い短絡電流密度 Jscと開放電圧 Vocを示した。 
この理由としては CdSeが CdSよりも広い光吸収領域を持つことが光吸収スペクトルから確認さ
れている。そのため、増感剤の変更によって光励起キャリア数が増加しそれに伴って短絡電流
密度 Jscと開放電圧 Vocが向上したことが考えられる。 
CdSeのみを増感剤とした電極に比べてTiO2/CdS/CdSe、TiO2/CdSe/CdSの複合化電極におい
て短絡電流密度 Jscと開放電圧 Vocに変化が見られた。TiO2/CdS/CdSe電極においては Jsc、Voc 
特に Jscの大きな増加が見られ、最高効率 3.0% を示した。逆に TiO2/CdSe/CdS電極においては






































TiO2/CdS電極に比べて TiO2/CdSe電極において低エネルギー領域(1.8~2.6 eV)で IPCEが確認
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が吸収する波長である 570 nm (2.2 eV)に波長変換しポンプ光とした。 
 
図 6.4に CdSe量子ドット増感 TiO2電極の改良型過渡回折格子法による測定結果を示す。TG
信号は 10 psオーダーの早い減衰成分と500 ps以上の遅い減衰成分から成ると考える。そして、
TG信号はCdSe量子ドット中の光励起電子移動過程と正孔移動過程の二つの過程(式 6-3)が含
まれていると考え、それぞれの同定を行った。 











































































































 CdSe (e-) + TiO2 → CdSe + TiO2 (e
-
) 
図 6.6 CdS,CdSe複合化量子ドット増感 TiO2電極の TG信号 









) + CdS → CdSe + CdS (e-) → CdS + TiO2 (e
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) + TiO2→CdSe + TiO2 (e
-
) , CdSe (e-) + CdS →CdSe + CdS (e-)          
 
このため CdSe→TiO2のみの場合よりも CdSe量子ドット中の電子の緩和時間が短くなる。 





















この式で LHEは光収集効率、φは電子注入効率、ηは FTO基板の電子収集効率 
複合化電極においては光吸収層の増大によって光吸収量が増加し、LHEが増加している。しか
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 図 6.8に CdS, CdSe量子ドット増感 ZrO2光電極の TG測定結果を示す。また得られた TG 
信号に式(6-5)を用いてフィッティングを行った結果を表 6.4 に示す。ホールのトラップを表す第一
成分において ZrO2/CdSe 電極に比べて ZrO2/CdSe/CdS 電極で緩和時間 𝜏1の増加が確認され
た。また、電子移動・トラップを表す第二成分においては ZrO2/CdSe 電極に比べて複合化電極



































図 6.9 の ZrO2基板におけるキャリア移動モデルを用いて説明する。ZrO2/CdSe 電極において
は CdSe 中のキャリアは電子・ホールともにトラップあるいは直接再結合によって失われる。一方、
複合化電極においては CdSe から CdS への電子移動が起こる。そのため、CdSe 中の電子は直
接再結合よりも早く失われる。TG信号の第二成分の緩和時間 𝜏2が複合化によって減少したこと
はこの量子ドット間の電子移動による CdSe中のキャリア数の減少を示している。 






















表 6.4 CdS, CdSe量子ドット増感 ZrO2電極の TG フィティング 







変化が明らかになった。ZrO2/CdSe電極と比べて ZrO2/CdS/CdSe, ZrO2/CdSe/CdS 両電極 
の電子移動・トラップ時間が早まった。これは再結合のみが起こる ZrO2/CdSe電極と比べて複合
化電極では CdSeから CdSへの電子移動が起こるためと考えられる。 
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(1) PbS量子ドットの ZnS表面修飾 
 STEM 像観察は、PbS 及び ZnS の粒径、厚さそして吸着状態を確認することを目的として行っ
たが、PbS/ZnSの界面が観察できず PbS, ZnSの粒径,膜厚の正確な議論ができなかった。 
 光電変換特性の評価から、TiO2/PbS(2)/ZnS(13)の条件下で、最大変換効率 1.4 %を達成し、







④ FFの減少(n=0~2,4,8)・・QDsから電解液への正孔の移動を妨げる効果, TiO2から電解液へ                                 
の逆電子移動を抑制する効果 
 




















 光電変換特性の評価から CdSe 量子ドットを単独で用いた TiO2/CdSe 電極と比べて
TiO2/CdS/CdSe電極で効率が 1.5倍に上昇し、一方 TiO2/CdSe/CdS電極では 0.65倍に減少した。








TiO2/CdS/CdSe 電極では CdSe →CdS→TiO2という過程によって CdSe 中の電子がスムーズ
に TiO2に注入するが、TiO2/CdSe/CdS 電極では CdSe →CdS と CdSe → TiO2という過程で電
子が移動するためCdSeからCdSに移動した電子は外部に取り出されない。このキャリア移動過
程の違いが光電変換特性に異なる影響を与えている。 
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   皆さんのおかげで３年間の研究活動を通して成長することができました。また、それと同時
に自分の至らなさを自覚することもできました。本当にありがとうございました。次にお会いす
る時に少しでも成長した姿を見せられるよう、社会人になってからも謙虚な気持ちで学び続け
ていきます。 
